(19) DEUTSCHE DEM0KRAT1SCHE REPUBLIK 



Wirtschaftspatent 

ErteiltgemaelS § 5 Absatz 1 des Aendarungsgesetzss 




PATENTSCHRIFT 

on 203 926 



ISSN 0433-6461 
Int.CI. 3 3(51) D 21 H 1/24 



AMT FUER ERFIN DUNGS- UND PATENTWESEN 



(21) WP D 21 W 2368 915 



(22) 21.01.82 



In der vom Anmeldsr eingereichten Fassung veroeffentlioht 



(44) 09.11.83 



(71) siehe (72) 

(72) TEPPKE, MANFRED,DR. DIPL.-CHEM. ; SCHUSTER, EUGEN,DR. DIPL.-CHEM.; 
REINHARDT, 8ERND,DR. DIPL-ING.;MUELLER, LOTHAR,DIPL.-CHEM.;DD; 

(73) siehe (72) 

(74) VEB WTZ DER ZELLSTOFF- UND PAPIERINDUSTRIE L-BUERO SCHUTZRECHTE 8312 HEIDENAU 
PIRNAER STR.31/33 



(54) PAPIERSTOEICHMASSE 



(57) Die Erfindung bezweckt eine Vereinfachung bei der Verwendung von Ruckstanden der 
Proteingewinnung aus Einzeller-8iomasse als Bindemittel fur Papierstreichmassen. Dies wird 
erfindungsgemaS erreicht, daB das Bindemittel durch einfache Extraktion ganzeroder zerstorter 
Zellen mit Saure und/oder Alkali in der Warme bzw. durch enzymatische Behandlung erhaiten 
ist. 



BNSDOCID: <DD 203926B I 



15 Seiten 



236891 5 Heidenau, den. 15. 1. 1982. 

£. <J V U 3 133P-212-Eo/Bl 



Papieratreichmasse 
Anwenduagsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft eine Papierstreicamasse bestehend 
aus einem Pigment "and einem Bindemittel, die als Binde— 
mittel ein G-emiscn aus ftueleinsaure bzw. ibren Abbaupro- 
dnkten, Protein und Konlenhydraten mikrobi.eller Hericunft, 
insbesondere von Hefen. und Bakterien en.ti.alt, 



Cbarak-texiatik der bekannten. tecnnischen Losungen 

In. der DE-AS 2303656' vird die Zusammensetzung einer Papier- 
streichmasse bescbrieben, die als Bindemittel fur da3 Pigment 
ein Alkalizersetzungsprodukt einer Hefe enthalt. Unter Hefen 
im. Sinne der Erfindung sind robe, getrocknete und auch be- 
arbeitete Hefen zu verstehen, welcbe z. B, durcn die Snt- 
fernung yon. Nucleinsauxen erhalten worden sind. Die Streich— 
masse. dient zur .Herstsllung von Papier mit ausgezeichneter 
Bedruckbarkeit, 

Das Yerfahren hat den. Uacnteil, daS wertvolles mikrobielles 
EiweiB der Emabrung von Mensch und Tier entzogen wird. 

Die Papierstreichmasse nach DD-WP 127510 nennt als Binde- 
mittel eine Mischung von Kucleinsauren. und/oder deren 
Derivaten, z, B,- Salzen.. in Form von Nucleinaten sowie 
dueled -iden all ein Oder mit Proteinen und/oder Kohl en- 
hydraten, ggf . in Kombination mit anderen. gebrauehlicben 
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.Bindemittel, wie z. B. tnermoplastiscnen. Kunststoff en* 
Das Devorzugte Bindemittelgemiscn setzt sicii, bezogen auf 
die Gesamttrockenmasse, aus Ms zu 90 Gew. ^ Nucleinsaure 
und/oder tfatriumnucleinat und/oder Hucleotid, bis zti 30 
Gew. aus Protein und Ms zu 15 Gew. % aus Kohl enny drat en 
zusammen. 

Es ist mdglich,. solche Gemische aus mikrobieller Biomasse 
zu gewinnen und gleiehzeitig den o. a, ¥aehteil der Ver- 
wendung von. Protein fur lediglieh industrielle Zwecke zu 
vexmeiden. 

Um zu der bevorzugten Ausfuhrungsf orm des. DD-WP 127510 zul 
gelangen, geniigt es im allgemeineu. nicht , beispielsweise 
Hef ebiomassen einer einfaehen Extraktion zu unterziehen. 
Die Gewinnung von Gemischen mit bis zu 1 5 % Kohlenhydraten 
erfordert eine weitere Aufarbeitung eines derartigen. 
Extraktes oder eine Yorbehandlung der Hefe. 

Ziel der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist es, einbilliges Bindemittel fur 
Streichmassen zur Herstellung qualitativ bociiwertiger 
Druckpapiere zu finden. 

Darlegung des Wesens der Erfindung 

Es wurde tiberraschenderweise gefunden, daB die bei der Iso- 
lieruag von mikroMellem Protein fur Nahrungszwecke als 
Hebenprodukte anfallenden nueleinsaurehaltigen Extrakte 
aus Hefen oder Bakterien als Bindemittel fur Papierstreich- 
massen eingesetzt werden konnen, auch wenn sie im Gegen- 
satz zum DD-WP 127510 dureh einstufige Extraktion und damit 
obne weitere Aufarbeitung gewonnen werden* 

Solche Extrakte sind insbesondere durcb einen Kohlenhydrat- 
anteil von. bis zu 45 % der Trockenmasse gekennzeichnet . 
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Des weiteren konnen sie bis zu. 50 % der Trockenmasse 
Nucleinsauren bzw. deren Abbauprodukte und bis zu. 30 76 
der Irockenmasse Protein enthalten. 

Diese gegenuber dem DD-WP 127510 erweiterte Grenze macht 
die Hers t ell ung des erfindungsgemaBen Bind eraitt els vom 
Zweck und den. Bedingungen der Aufarbeitung mikrobieller 
Biomasse weitgehend unabhangig. Auf Grand des geringen 
technologischen Aufwandes ist sie sogar nicht notwendiger- 
weise an die gleichzeitige Gewinnung bestimmter Zellinhalts- 
stoffe gebunden. Sie kann erfolgen durch Extraktion ganzer 
Oder zerstdrter Zellen mit Saure und/oder Alkali in der 
Warme bzw. auch durch enzymatisehe Bebandlung, ggf . unter 
Verwendung von Salzen und Detergentien. Der so erhaltene 
nucleinsaurehaltige Extrakt kann aufkonzentriert Oder in 
getrockneter Porta eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemafie Bindemittel ist Bestandteil pigment- 
hal tiger Papierstreichmasse, wobei die Pigmente die £om- 
binationen Kaolin/Blanc fixe, Kaolin/Blanc fixe/Satinweifl 
Oder auch- Kaolin/Blanc fixe/synthetische Silicate dar- 
stellen konnen. Ss kann. allein, aber auch in Kombination 
z. B. mit bekannten thermoplastischen Kunststoff en., wie 
Polyacrylsaure-Mischpolymerisaten, Butadien-Styrol- 
Copolymerisaten. oder Polyvinyl ace tat en, Torzugsweise in 
einem Gewichtsverhaltnis, bezogen auf txocken.e Peststoffe, 
von 1 : 10 bis 4- : 1 verwendet werden. Bine Kombination 
mit wasserloslichen Bindemitteln, wie z. B, . Starke,. Poly- 
vinylalkohol o. a. ist ebenfalls mdglich. 
Diese neue .Streichmasse eignet sicn fiir die Herste.lluag 
hochwertiger gestrxchener. Druckpapiere, wie Chromo- oder 
Kunstdruckpapier , wobei das erf indungsgemaBe Bindemittel 
mikrobieller Herkunft (Sucleinsauren bzw. deren. Abbau- 
pro dukte /Protein /So blenbydr ate) bisher verwendete natiir- 
liche Bindemittel, wie z. B. Kasein oder C ar bo xym ethyl - 
cellulose, vollstandig in diesen Streichrezepturen er- 
setzen .kann* 
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Die erzielten Ergebnisse sind insbesondere hinsicntlich 
Druckf arbenauf nanme , Glana und Glatte der Papiere iiber- 
rascnend positiv. 



Aus f tihrun gsb e i s p i el e 
Beispiel 1 



Bine Suspension nachfol gender Zusammensetzung wird im 
Labor mittels Bakelstab auf ein Streichronpapier mit einer 
Masse je 51ach.eneinb.eit von 80 g/m 2 aufgetragen: 

Blanc fixe . 540 Gewicntsteile 

StreicbOcaolin 460 Gewicntsteile 

Bin d emi 1 t e liro mb in at i o n , 
bestenend aus dem erfindungs- 

gemafien Bindemittelgemisch. 90 Gewicntsteile 

mit 12,0 Gewicbts-^ Gesamt- 

Nucleinsaure 
4,8 Gewichts-iM Protein.. 
35,8 Gewichts-^ Kohienhydrate 
19,5 Gewichts-^ Asche 
(YisJcosit&t einer 30gewichtspro2entigen Losung mit einem 



und 

Polyacrylsaure-Miscnpolymerisat 90 Gewicbtsteile 

Peststoffgehalt: 42,8 % 

pH-Wert 8,0 

Yiskositat (Rotationsriskosimeter "Rheotest", 25° 0): 

Stufe 10 a'(B m 437 s~ 1 ) 27 mPa»s 

Stufe 12 b (D = 656 s~ 1 ) 22.mPa's 

Stufe 12 a (D =1312 s~1 ) 15 mPa°s 

Yiskositatsindex §|Bf|4g 1,47 

Wasserruckhaltevemogen 7 s 
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Diese Streicnmasse weist vergleichsweise eine geringere 
Yiskositat und ein geringeres VTasserrucknalteve;mogen auf 
als eine mit gleicnem Anteil an. natiirlicbem Bindemittel 
mit Easein versenene Suspension. 



Das damit oberflacbengeleimte Papier weist folgende Stricii- 
eigenscbaften nacb einer iaborsatinage bei einem Linien- 
druck von ca. 45 kltf/cm auf : 

Stricbauftrag a g/m 2 
WeiBgrad (Leukometer, 

Blaufilter) 80,4 % 
Rupfwiderstandszabl A 

(IGI Leipzig) 1,0 m/s 

Glauz (GM 70) 12 % 



Das Papier weist gegenuber dem mit Kaseinanteil gestrichenea 
Vergleichsmuster einen um ca. 30 % boberen Glanz und eine 
um ca. 15 % geringere Paipfwiderstandszabl auf. 



Bei spiel 2 



Analog dem Beispiel 1 wird ein Streicbrobpapier mit 80 g/m 1 
verwendet. Die Streicnmasse weist folgende Zusammensetzung 
auf : 



Blanc fixe 

Streicbkaolin 

BindemittelkomQination, 

bestebend aus dem erfindungs- 

gemafien Bindemittelgemiscb 

mit 



540 Gewicbtsteile 
460 Gewicbtsteile 



90 Gewicbtsteile 

26.5 Gewicbts-^ Gesamt- 
Nucleinsaure 

4,4 Gewicbts-;^ Protsin 
14,9 Gewicbts-?6 Konlenbydrate 

22.6 Gewicbts-^ Ascbe 
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(Yiskositat einer 29,9gewicntsprozentigen. Losung mit einem 
pH-Wert ron. 7,0 bei D = 146: s" 1 mad 25° 0: 19 mPa*s) 

und 

Polyacrylsaure-Mischpolymerisat 90 Gewichtsteile 

Peststoffgehalt 42,3 % 
pH-¥ert 6,9. 

"Rheotest^-Yislcositat bei 25° G: 
Stufe 10 a (D ■ 437 s~ 1 ) 46 mPa»s 

Stufe 12 b, (D = 656 s" 1 ) 34 mPa«s 

Stufe 12 a (D = 1312 s _1 ) 22 mPa»s 

Yiskositatsindex 12b/l2a 1,55 
Wasserruckhaltevermogeii. 2 3 

Im Yergleich zu einer Streicnmasse mil: gleichem Anteil an 
natiirlienem Bindemittel (Kasein) weist diese Suspension, 
eiae geringere Yiskositat und ein. geringeres ¥asserruek- 
haltevermpgen auf. 

Das gestrichene und satinierte Papier mit nachf olgenden 
Sigenschaf-ten weist gegeniiber dem Yergleichsmuster bei 
einer urn ca. 20 % geriageren Supfwiderstandszahl und einer 
urn ca. 50 % h&neren Wasseraufnahme einen um ca. 15 % 
honeren Glanz auf. 

Strichauftrag 7 g/m 2 

¥eiJ3grad 81 ,7 % 

¥asseraufnanme nacb Cobb 
(10 a) 20 g/m 2 

Rupfwiderstandszahl A 0,8 m/s 

Glanz 15 % 
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Bei3piel 5 

Eine Suspension nachfolgender Zusammensetzung wixd analog: 
asm. Beiapiel 1 au£ ein Streichronpapier von 30 g/m 2 auf~ 
getragen; 

Blanc fixe 540 Gewichtsteile 

Streicnkaolin 46O Gewichtsteile 

Bindemi 1 1 elko mb in at ion , 
bestehend aus dem erfindungs- 

gemaBen Bindemittelgemisch 90 Gewichtsteile 

mit 34,3 Gewichta-^ Geaamt- 

Nucleinsaure 
5,0 Gewichts-% Protein 
9,9 Gewichts-% Kohlenhydrate 
22,6 Gewichts-^ Asche 
(Viskositat einer 30,2gewichtsprozentigen Loaung mit einem 
pH-Wert von 7,1 bei D . 146 s~ 1 und 25 p C: 31 mPa-s) 

und 

Po 1 y ac ryl saur e e s t e r-Mi s cn- 

polymerisat. 90 Gewichtsteile 

Peststoffgehalt 43 % 

pH-Wert 6,8 

"Bheotesf'-Yiskositat bei 25° 0: 
Stufa 10 a (D ». 437 s"" 1 ) 50 mpa-s 

Stufe 12 b ( D = 656 s -1 ) 37 mPa-s 

Stufe -12 a (D = 1312 a" 1 ) . 24 aPa-s 

Vislcositatsindex 12b/l2a 1,54 
WasserrucJchalteyermogen 3 s 

Im Vergleich zu einer Streichmasse mit gleicliem' Anteil an 
natiirliciiem Bindemittel weist diese Suspension eine etwas 
geringere Yiskositat und ein geringeres Wasserriickhalte- 
vermogen auf. 
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Das damit oberflacnenyeredelte Papier besitzt folgende 
Stricheigenschaften nach einer Labors at inage analog Bei- 
spiel 1 : 

Stricnanftrag 
WeiBgrad 
Was s e r anf n ahme 
Knpfwiderstandszanl A 
Glanz 

Gegenuber dem mit gleichem Aateil an. natiirlichem. Biade— 
mittel kaseingestrichenen Yergleichsmuster besitzt das 
Papier bei gleicner Rupfwiderstandszahl einen urn. ca. 10 % 
hoheren Glanz und eine urn: ca. 40 % hohere Wasseraufnahme. 



8 g/m 2 
81,7 % 
1 9 g/m 2 

1,0 m/s 
14 % 



Bei spiel 4 

Analog Beispiel 1 wird folgende Streichmassenrezeptur auf 
Stxeicnronpapiar -von. 80 g/m 2 aufgetragen: 

Blanc fixe 540 Gewicirtsteile 

Streicnkaolin 460 Gewicntsteile 

Bind emi 1 1 elkomb in at ion , 
bestehend aus dem erfindungs- 

gemaBen. Bind emit t el g emi sen 90 Gewicbtsteile 

siit 33,1 Gewicirts-^ Gesamt, JTuclein- 

saure 

10,9 Gewichts-^ Protein 
2.5,0 Gewicnts-^ Kohlenhydrat 
17,2 Gewicht3-% Asche 
(TiaJco-sitat einer 30,4gewicb.tsprozen.tigen. Losung mit einem 
pH-Wert von 7,0 bei D = 146 s" 1 und 25° G: 46 mPa«s) 



und 
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PQlyacrylsaureester-Misen- 

polymerisat 

Pestato ffgekall; 

pH-Wert 



90 Gewichtateile 
43,0 % 
7,4 



"Sheotesf-Tiaicositat bei 
Stufe 10 a (D = 437 s-1 ) 
Stufe. 12 b (D = 656: s" 1 ) 
Stufe 12 a (D = 1312 a -1 ) 
Viskositatsindex 12b/12a 
Wasserriickbalt evermo gen. 



25° C: 



32 mPa«s 
25 mPa»s 
16 mPa«3 



1,56 
4 a 



Im Vergleich zu. einer Streiciuaaase mit gleicnem Anteil an 
aaturlicnem Bindemittel (Kasein) weist diese eine geringere 
Yiskositat. und ein geringeres Wasser^ckhaatevermogen auf . 

Das damit oberflacnenveredelte und anschliefiend gemaS Bei- 
spiel 1 satinierte Papier besitzt folgende Stricneigen- 
s ob. aft en: 

2 

Stricnauftrag 8 g/m. 

Wei£grad 81,5 % 

Rupfwiderstandszaal A 0,8 m/s 

Glanz 12 % 

Im Vergleich. zu. dem anteilig mit Kaseia oberflachenver- 
edeltan Papier weist ea eine urn. ca. 30 % geringere Rupf- 
■widerstandszabl und allien urn ca. 30 % hoheren &lanz auf. 



Beisniel 5 

Im halbtecbnischen- MaSstab wurden auf einem einseitig vor- 
gestrichenen Kunstdruckpapier mit einer Masse je Plachen- 
einbeit von ca. 90 g/m 2 folgende Streichmassen mittels 
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Luffbtirstea.-Streichaggxegat. (mit aascalieBeadea Yerreibe- 
walaen.) bei einer Maschiaeagescawiadigkeit. voa 80 m/mia 
aufgetragea: 



Blaae fixe 400 Gewieatsteile 

Streichkaoliiu 340 Gewieatsteile 

SatiaweiB 260 Gewieatsteile 

Biademittelkombiaatioa, 

bestehead aus dem erfiaduags- 

gemafieiL Biademittelgemisch 34 (A) bzw. 

50 (B) Gewieatsteile 
mit 33,1 Gewiclits-^ Gesamt- 

Kucleiasaure 
10,9 Gewichts-^. Pro tela 
25,0 Gewiclrts-$ Kohleahydrat 
17,2 Gewicats-^ Ascae 
(Yiskositat eiaer 39, Sgewich-tsproseat-igen. Losimg mit einem 
pH-Wert toil 9,2: bei. V m 146 s" 1; uad 25° C: 209 mPa»s) 



Butadiea^Styxol-Copolymerisat 197 Gewieatsteile 
uad 

Polyviaylalkohol 12 Gewieatsteile 
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ins 


Eigenschaften der 


Yergleichs- 


bei. Einsatz des 


Streichmasse 


rezeptur mit 


erfindungsi 


^emaSen 




24 U-SWICJIXS— 


Bindemitte] 


LgS- 




teilen. Kasein 


miaches 








Gewichtstt 


3ile 






34 (A) 


50 (E) 


Sestatoff gehalt, % 


38, 0 


35,0 


37,2 


pH-Wert 


10,5 


10,2 


9,4 


Wasserrucihaltevermogen, £ 


5 9,2 


2,6 


2,9 


"Rheoteat ^-ViaJcositat , mP< 


i* a 






(25° C): 








Stufe 10 (D - 437 s~1 ) 


25 


25 


23 


Stufe 12 "b (D « 656 s~^') 


23 


24 


20 


Stufe 12 a (D = 1312 a"*1 ) 


20 


20 


16 


Yislco sitatsindex 








12b/12a 


1,15 


1,20 • 


1,25 



Die geatrichenen (Strichauftrag ca. 19 g/m. ) and anschlieS^ 
end laborsatinierten^Papiere weisen folgende Eigenschaf ten 





auf : 










S t r i che i gens chaf t en 


Yergleicha- 


Yersuchspapier m'it 






papier init 


variiertem 


Anteil an 






Xaseinanteil 


erf indirngsg 


emaBen 








Bindemittel 


gemisch 








A ■ 


B 




WeiBgrad (leuko meter, 










Blaufilter), % 


85,6 


84,4 


84,6 




Olaufnahme (10 s) 










nach Cobb-Unger, g/m 2 


4 


4 


5 




G-latte nach Beici 










(ca. .10 S), s 


245,5 


325 


258 




Glanz nach Gardner, % 


17 


. 26 


19 
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Stricheigenschaften Yergleicns- Yersucbspapier ait 

papier mit: variiertem Anteil an 

Saseinanteil erf indungsgemaSen 
Bindemittelgemisch 



A B 



Rupfwiderstandszahl A 

(IffiE Leipzig) 4,3 4,0 4,6 

K+K-Druckfarbeiiaxifuahme, % 16 19 31 



Das Versucnspapier mit einem Anteil an erf indungsgemaBem 
Bindemit-beigemiscli weist bei etwa gleicher Rupfwiderstands- 
zahl eine nohere Glatte, einen. hoheren Glanz und eine hohere 
Druckf arbenaufnahme auf. 

Das mit dem. Anteil A an. erfiadungsgemaSem Bindemittelanteil 
gestriehene und anschliefiend praxissatinierte Papier wurde 
dem. Vergleichspapier (anteilig mit Kasein gestrichen) hia- 
sicntlich der Druckeignung gegeniibergestellt : 



Druckeigenschaften Yergleichs- Yersucbspapier mit 

papier mit Anteil A an. erfin- 

Kaseinanteil dungsgemaSem Binde- 
mittelgemiscn 

Labordruck: . 

Glanz (GM 70), % 32,2 29,7 

Rupfwiderstand, m/s. 

(Probedruckgerat nach 4 4 

Durner) 

Wiscbtest i _op_tische_Dichte 0 Z 52______ Q z 71 
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Druekei gens cnaf ten 



Yergleicns- 
papier mit 
Kaseinanteil 



Yersnchspapier mit 
Anteil A an. erxin- 
dungsgemaBem Binde- 
mittelgemisch 



Praxisdruck (Benotung): 










ffarbannahme 










- Schwarzdruck 


3 




3 




- Rotdruck 


2 ., 


.. 3 


3 


4 


G-l e i cnmaB i gke i t 










- Sclwarzdruck 


1 


... 2 


2 




- Botdruck 


2 




1 


.. 2 


Aufbauen der Parte 


2 




1 





Beide Papiere wurden -von der Druckerei ala qnalitativ 
gleichwertig und druckteennisch geeignet eingestuft . 
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Brfindungsanspruche 

1. Papierstreicnmasse, bestehend aus einem Pigment und 
einem Bindemittel , die als Bindemittel ein Gemiscb aus 
iiucleinsauren. bzw„ ihren. Abbauprodukten, Protein und 
Eohlennydraten mikrobieller Herkunft, insbesondere von 
Kefen und Bakterien, entnalt, dadurcn gekeruazeicnnet , 
dafi das Bindemittel durch einiaehe Extraction gauzer 
Oder zerstorter Zellen mit Saure und/oder Alkali in. der 
Warms bzw. durch enzymatische Behandlung, ggf . unter 
Yerwendung von Salaen und Detergentien, eriialten ist. 

2. Papierstreicnmasse nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi das Bindemittel bis zu 50 % der Trockenmasse aus 
Nucleinsauren bzw.. deren Abbauprodukten, bis zu 45 % der 
Iroekenmasse aus Kohlenhydraten und bis zu 30 % der 
Trockenmasse aus Protein be stent. 

3. Papierstreicnmasse nach Punkten 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi das Bindemittel zur 3indung von Kom- 
binationen aus bis zu 3 Pigmenten allein. oder im Ge- 
misch mit herkb'mmliciien Bindemittelu eingesetzt ist- 



